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Durch Umsetzung von [LRhCl], (L = 1,5-Cyclooctadien, 1,3-Cycloheptadien, Norbornadien)
und von [C5(CH,)sRhCl, ], miti-C3;H,MgBrin Gegenwart cyclischer Oligoolefine unterschiedlicher
RinggroBe wurden neutrale n-Komplexe des Typs [(Dien)Rh(Allyl)] und [(Dien)Rh'(Dienyl)]
synthetisiert, in denen das Zentralmetall eine 16- bzw. 18-Elektronen-Valenzschale erreicht.
Die spektroskopischen und einige chemische Eigenschaften der Verbindungen werden beschrieben.
Im Gegensatz zu den 16-Elektronen-Komplexen zeigen einige 18-Elektronen-Verbindungen ein
fluktuierendes Verhalten.

Synthesis and Properties of Neutral n-Cycloolefin Rhodium Complexes

By reactions of [LRhCI], (L = 1,5-cyclooctadiene, 1,3-cycloheptadiene, norbornadiene) and of
[Cs(CH3)sRhCl, ], with i-C;H,MgBr in the presence of cyclic oligoolefins with different ring size
neutral m-complexes of the type [(diene)Rh'(allyl)] and [(diene)Rh'(dienyl)] were synthesized in
which the central metal achieves a 16- and 18-electron valence shell, respectively. The spectroscopic
and several chemical properties of the compounds are described. In contrast to the 16-electron
complexes some of the 18-electron compounds show a fluxional behaviour.

Rhodiumkomplexe mit n-gebundenen aromatischen und olefinischen Liganden sind
in groBer Zahl dargestellt und im Hinblick auf ihre vielfiltigen chemischen Reaktions-
weisen sowie ihr Verhalten als Homogenkatalysatoren eingehend untersucht worden.
In der Mehrzahl enthalten diese Verbindungen auBer den n-Systemen noch weitere
Liganden, z. B. Halogen, CO oder tertiire Phosphine. Es existieren jedoch auch ,reine*
n-Komplexe des Rhodiums, deren Variationsbreite etwa durch folgende Verbindungs-
typen reprisentiert werden kann: RhCp, ! (Cp = Cyclopentadienyl, ggf. auch Penta-
methylcyclopentadienyl), [RhCp,]* %, CpRh(Olefin), ¥, CpRh(Dien)*~", [CpRh(Al-
lyl)]* 9, [CpRh(Dienyl)]* &#10-12 [CpRh(Aromat)]** '", [Rh(Dien),]* ¥,
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[(Dien)Rh(Aromat)]* ' bzw. [(Dien)Rh(Trien)]* '¥. Aus dieser Zusammenstellung ist
ersichtlich, daB die bisher bekannten ,,reinen* Rhodium-n-Komplexe entweder kationisch
sind oder einen Cp-Liganden enthalten.

Die vorliegende Arbeit befaBt sich nun vorwiegend mit der Synthese und den Eigen-
schaften neutraler n-Komplexe des Rhodiums, die -ausschlieBlich olefinische Liganden
enthalten. Der unseres Wissens bislang einzige Vertreter dieser Verbindungsklasse ist
Allyl(1,5-cyclooctadien)rhodium(l) ! 3. Als priparatives Verfahren wiahlten wir die von
uns entwickelte , Isopropyl-Grignard-Methode*!®, indem wir Verbindungen des Typs
[(Dien)RhCl], in Gegenwart von i-C;H,MgBr mit cyclischen Oligoolefinen unter
UV-Bestrahlung umsetzten. Uber entsprechende Untersuchungen zur Synthese von
Ruthenium-n-K omplexen haben wir unlingst berichtet'”.

1. Grignard-Reaktionen von p-Dichloro-bis(1,5-cyclooctadien)dirhodium(I)

In Schema 1 sind die Ergebnisse zusammengefaBt, die wir bei Umsetzungen von [1,5-
CODRACI], ¥ (COD = Cyclooctadien) mit i-C;H,;MgBr und verschiedenen cyclischen
Olefinen in Ather erzielten. Bei den Grignard-Reaktionen mit 1,3-Cyclohexadien, 1,3-
Cycloheptadien und 1,3- bzw. 1,5-Cyclooctadien wird im neu eintretenden Liganden
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Schema 1. Grignard-Reaktionen von [1,5-CODRhICl],
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unter Anlagerung eines H-Atoms je eine Allylstruktur ausgebildet. Im Falle der Umsetzung
mit 1,5-COD schlieBt die Komplexbildung zugleich eine prototrope Wanderung im
Ring ein; die katalytische Aktivitat von Rhodiumverbindungen bei derartigen Isomeri-
sierungen ist seit lingerem bekannt'®. In den neuen Verbindungen 1-—3 erreicht das
Zentralatom eine 16-Elektronen-Valenzschale.

Die Umsetzungen mit cyclischen Trienen verlaufen ebenfalls unter Wasserstoff-Addition;
hier werden jedoch Komplexe mit n-gebundenen Dienyl-Systemen (4 und 5) erhalten,
in denen das Rhodiumatom formal edelgaskonfiguriert vorliegt. Die Beobachtung, daB
mit Benzol keine Reaktion im gewiinschten Sinne eintritt, haben wir bereits beim Versuch
der Synthese von Dibenzolchrom(0) nach der Isopropyl-Grignard-Methode gemacht!®);
offenbar reicht die im Reaktionssystem verfiigbare Aktivierungsenergie nicht fiir die
notwendige Kompensation der Resonanzenergie des Aromaten aus.

Wihrend bei den zuvor genannten Umsetzungen die 1,5-COD-Rhodium-Bindung
durchwegs erhalten bleibt, findet bei der Grignard-Reaktion mit Cyclopentadien partiell
Ligandenaustausch statt, es entstehen nebeneinander drei Produkte:

[1,5-CODRKCl]; + i-C3H,MgBr + @ CpRh::Q 6

CpRh(1,5-COD) 7

&4
{
)
N 8 (13%)
d

Die Komplexe 6 und 7 wurden bereits beschrieben 34, sie stellen ebenso wie 8 18-Elek-
tronen-Systeme dar. 8 enthdlt neben einem Cp-Liganden zwei weitere n-gebundene
Ringsysteme, einen Fiinf- und einen Achtring; die spektroskopischen Daten sind mit der
angegebenen Konstitution in Einklang.

Gestiitzt wird dieser Vorschlag zudem durch die Tatsache, daf3 sich 8 unter Abspaltung
des Cycloocten-Liganden in Losung (z. B. Toluol) bereits bei 20°C langsam in 6 umwandelt.
Die Entstehung von 6 —8 erkldrt sich nicht nur aus der hohen Bildungstendenz der
Cp —Rh-Bindung, sondern auch aus der Gegenwart von CpMgBr im Reaktionsmedium.

Bei der Grignard-Reaktion von [1,5-CODRKCI], mit Monoolefinen, z. B. Cyclohexen
oder Cyclohepten, sind keinerlei Anzeichen fiir eine Komplexbildung erkennbar. Dies
ist nicht ohne weiteres verstindlich, denn bei den hier behandelten Reaktionssystemen
sind prinzipiell Wasserstoff-Abstraktionen moglich, wie im folgenden Abschnitt gezeigt
wird. Bei Anwesenheit von Norbornadien als olefinischer Komponente sind ebenfalls
keine n-Komplexe isolierbar, es erfolgt lediglich Bildung von Oligomeren, wie sie auch
in anderen rhodiumhaltigen Medien beobachtet wurde !4,

2. Grignard-Reaktionen von p-Dichlore-bis(1,3-cycloheptadien)dirhodium(I)

[1,3-C+H,,RhCl], wurde von uns nach der Standardmethode* 2® durch Umsetzung
von RhCl;-3H,0 mit 1,3-Cycloheptadien in Athanol mit 859 Ausbeute erstmalig dar-

1% K. Moseley, J. W. Kang und P. M. Maitlis, Chem. Commun. 1969, 1155, dort weitere Zitate.
19 E. 0. Fischer, J. Miiller und P. Kuzel, Rev. Chim, (Bucarest) 7, 827 (1962).
29 G. Winkhaus und H. Singer, Chem. Ber. 99, 3602 (1966).
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gestellt. Die Grignard-Reaktionen des Komplexes in Gegenwart verschiedener Cyclo-
olefine sind in Schema 2 aufgefiihrt. Im Vergleich zu Schema 1 sind zwei Unterschiede
feststellbar:

1. Die Umsetzungen mit den Dienen 1,3-C¢Hg und 1,3-C7H,, liefern hier nicht 16-,
sondern 18-Elektronen-Systeme. Komplexe mit 16-Elektronen-Valenzschale am Rhodium
entstehen nur in Gegenwart von 1,5-COD. Der 1,3-Cycloheptadien-Ligand zeigt aiso im
Gegensatz zu 1,5-COD die Tendenz, durch Abgabe eines H-Atoms eine Dienyl-Struktur
auszubilden, allerdings ist diese Eigenschaft nicht so deutlich ausgeprigt wie bei Cyclo-
pentadien.

2. Die Grignard-Reaktionen von [1,3-C,H;,RhCl], sind in stirkerem MaBe von Ligan-
denaustauschprozessen begleitet (Bildung von 9 und 3 bei der Umsetzung mit 1,3-C¢Hg
bzw. 1,5-COD) als die von [1,5-CODRCI],.

Diese Unterschiede beweisen, daB nicht nur die Zahl der Doppelbindungen, sondern
auch die RinggroBen der eingesetzten Olefine die Natur der entstehenden Komplexe
mafgeblich beeinflussen. Zugleich gibt sich erneut die offenbar nur geringe Energie-
differenz zwischen 16- und 18-Elektronen-Komplexen des Rhodiums zu erkennen.

Auch bei der Grignard-Reaktion mit Dicyclopentadien findet partiell Ligandenaus-
tausch statt. Die entstehenden Verbindungen 11 und 12 stellen weitere Vertreter der be-
kannten Verbindungsklasse CpRh(Dien) dar; der zu 12 analoge Pentamethylcyclopenta-
dienyl-Komplex ist bereits bekannt ®.
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Schema 2. Grignard-Reaktionen von [1,3-C;H,,RhCl],
In Erginzung zu den genannten Arbeiten untersuchten wir die Reaktion von [1,3-

C,H,,RhCl], mit Cyclopentadienylnatrium. Dabei wurde die Bildung dreier Komplexe
beobachtet:
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[1,3-CqH;(RhC1]; + NaCp 6 (3.7%)

11 (23%)

ab
CE= g
a
b
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h
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Die Struktur von 13 konnte bislang nicht zweifelsfrei geklirt werden. Es steht jedoch
fest, daBl 13 einen Cp-Liganden sowie ein zweites n-gebundenes Ligandensystem enthilt,
welches durch nucleophilen Angriff des Cp-Anions am olefinischen Teil des Siebenringes
entstanden sein muf3. Das Vorliegen eines Isomerengemisches ist nicht auszuschlieBen
(niedriger Schmp.; 'H-NMR-Intensititen weichen etwas von Ganzzahligkeit ab). Der
angegebene Konstitutionsvorschlag lieBe sich jedoch durchaus mit den spektroskopischen
Daten vereinbaren.

3. Grignard-Reaktionen von p-Dichloro-bis(norbornadien)dirhodium(l)

Die Umsetzungen von [nor-C;HgRhCl],?" mit i-C3H,MgBr und Cycloolefinen
erbrachten wegen der leichten Austauschbarkeit des bicyclischen Liganden nur wenig
Erfolg. Mit 1,3-Cyclohexadien wurde kein Komplex erhalten, in Gegenwart von 1,5-COD
entstand ausschlieBlich 3 mit ca. 159, Ausbeute.

4. Grignard-Reaktionen von Dichloro-p-dichloro-bis(pentamethylcyclopenta-
dienyl)dirhodium(11II)

Der Komplex [Cs(CH3)sRhCl,], entsteht durch eine recht ungewohnliche Ringver-
engung aus Hexamethylbicyclo[2.2.0]hexadien (,Hexamethyl-Dewarbenzol“) und
RhCl;:3H,0 in Methanol>?. Wir haben einige Grignard-Reaktionen mit Olefinen
durchgefiihrt, bei denen das Hauptziel in der Synthese eines (n-Hexamethyl-Dewarbenzol)-
rhodium-Komplexes bestand. Uberraschenderweise wurde jedoch im System
[Cs(CH;);RhCl, ],/i-C3H,MgBr/bicyclo-C4(CH,)s lediglich (Pentamethylcyclopenta-
dienyl)bis(propylen)rhodium(l) (14) gebildet. In ¢infacherer Weise wurde dieser Komplex
auch in Abwesenheit des Bicyclus erhalten. Die Bildung von 14 148t sich iiber das inter-
medidre Auftreten von Cs(CH;)sRh(i-C3H-), und nachfolgende reduktive H,-Eliminie-
rung erkléren: UL

B} {'CH-CH,
1/2 [C5(CHy)gRhMCLy); + 2 i-C3HsMgBr —» C5(CH3)5Rh:m —_—
i-C3H,

H,C=CH-CHy HC=C L-CHy
m -H, 1
Cs(CHg)sRh-_H — Cs(CHj)sRh

JH

HyC-CH~CH; H,C=CH-CH,4

14

is gﬂahQ

i) E W. Abel, M. A. Bennett und G. Wilkinson, J. Chem. Soc. 1959, 3178.
22} J. W. Kang, K. Moseley und P. M. Maitlis, J. Amer. Chem. Soc. 91, 5970 (1969).
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Offenbar ist dieser ProzeB an das Vorhandensein von Rh'! gebunden, denn bei den
Grignard-Reaktionen der zuvor behandelten Chloro-Rh'-Komplexe waren keine (n-
Propylenjrhodium-Verbindungen nachweisbar.

Uber das System [Cs(CHa)sRhCl,],/i-C;H,MgBr/1,5-COD entsteht bereits bekann-
tes !® C5(CH,)sRh(1,5-COD) (15). Es ist nicht auszuschlieBen, daB 14 hierbei als Zwischen-
produkt auftritt, denn ein orientierender Versuch ergab, daB 14 mit 1,5-COD im Sinne
einer Ligandenaustauschreaktion 15 ergibt.

Die Grignard-Reaktion von [Cs(CH;)sRhCl,]; mit Norbornadien lieferte geringe
Mengen der bekannten® Verbindung Cs(CH,)sRh(nor-C,Hg), die allerdings lediglich
massenspektroskopisch nachgewiesen werden konnte; eine Trennung von gleichzeitig
entstandenen Norbornadien-Oligomeren gelang nicht.

5. Eigenschaften der Komplexe

Die neuen gelben bis orangefarbenen Verbindungen 1—5 und 8 — 14 sind kristulim
und gut 18slich in Hexan, Benzol und Ather, dagegen unléslich in Wasser. Sie sind in fester
Form einige Zeit an Luft stabil, die Losungen zersetzen sich dagegen bei Luftzutritt
relativ rasch. Alle Komplexe sind diamagnetisch.

Untersuchungen iiber chemische Eigenschaften und iiber die katalytische Wirksamkeit
der Verbindungen werden derzeit durchgefiihrt. Es sei hier nur das iiberraschende Verhalten
gegeniiber molekularem Wasserstoff erwihnt. So wurde beim Versuch, eine Doppelbin-
dung im Cyclooctadienyl-Liganden von 5 bei 20°C in Hexan zu hydrieren und 3 zu
erhalten, der Komplex unter Abscheidung eines Rhodiumspiegels innerhalb weniger
Minuten reduktiv zerstort. Die gaschromatographische Analyse der abgespaltenen
Liganden ergab 949 1,5-Cyclooctadien, 5% Cycloocten und 1%, Cyclooctan.

6. Massenspektren

In den 50-eV-Massenspektren der Komplexe 1—15 treten die Molekiil-Ionen (M*) in
mittlerer bis hoher Intensitit auf; eine Ausnahme bildet 8, denn die relative Intensitit von
M* betrigt hier nur 0.1. Auf die zum Teil recht komplizierte Fragmentierung soll nicht
im einzelnen eingegangen werden, es seien lediglich die wichtigsten Zerfallsprinzipien
kurz erldutert.

Die Bruchstiickbildung erfolgt im wesentlichen in der Weise, daB das Zentralmetall in
den entstehenden Fragment-Ionen ein minimales Elektronendefizit aufweist. Dies duBert
sich u. a. darin, daB in den Liganden neue, zur n-Bindung befihigte Doppelbindungen
erzeugt werden. So beobachtet man bei den 16-Elektronen-Systemen 1 — 3 relativ intensive
(M — Hy)*-, M — 2H,)*- und (M — 3H,)*-Ionen, bei den 18-Elektronen-Systemen
4,5 9 und 10 entsprechend (M — H;)*- und (M — 2H,)*-Fragmente. Die von den
M*-Ionen ausgehenden Metall-Ligand-Spaltungen verlaufen bei diesen Komplexen
zudem unter H-Ubertragung auf den austretenden Liganden; in den Spektren von 1—3
bzw. von 4 und 5 treten etwa die Ionen RhCgH,,* bzw. RhCgH," in hoher Intensitit
auf, die z. B. gemiB

CeHgRhCgHyy* — RhCeHy ¥ + CeHyo
l+

C7HgRhCgH,3* — RhCgHp * + CH),
4t
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gebildet werden. In dhnlicher Weise entsteht das in den Spektren aller Komplexe mit
n-gebundenen Siebenringen (2, 4, 9 —11) erscheinende RhC,H,*-Fragment, z. B.

CqH,\RhCgH;3 ¥ —» RhCpH; * + CgHyg
2+

CsHsRhCqH g* —> RhCaH, * + CgHg
n*

Dagegen tritt im Spektrum von 13 kein RhC;H; " -Ion auf, vielmehr erscheint hier in
Analogie zum Verhalten von 6 ein (M — 1)*- und dariiber hinaus ein (M — C;H,)"-
Fragment, was wir u. a. als Bestdtigung fiir die vorgeschlagene Struktur betrachten:

+ H -H* + .
+
+
G0

Die Cyclopentadienyl- bzw. C5(CH;)s-Komplexe zerfallen ansonsten bevorzugt unter
primédrer Abspaltung des Diens (7, 11, 12, 15) oder schrittweiser Eliminierung beider
Monoolefine (14). Bei 8 erfolgt primar besonders leicht Verlust des Cycloocten-Liganden.

Von den [(Dien)RhCl],-Komplexen konnten keine ElektronenstoB-Massenspekiren
erhalten werden, da sich die Verbindungen nicht unzersetzt verfliichtigen lassen. Dagegen
ergab die Untersuchung von [1,5-CODRACI], mittels der Felddesorptions-Technik (FD)
ein Spektrum mit einem intensiven Molekiil-Ion?¥, Die FD-Methode diirfte sich auch
fiir den Bereich der Metallorganyle zu einem &duBerst niitzlichen analytischen Verfahren
entwickeln.

7. NMR-Untersuchungen

Beim Vergleich der 'H-NMR-Spektren (Daten und Zuordnungen im exp. Teil) der
Komplexe 1—5 sto3t man auf ein interessantes Phdnomen. Die 16-Elektronen-Systeme
liefern jeweils vier Signale fiir den 1,5-COD-Liganden, zwei fiir die olefinischen und zwei
fiir die Methylen-Protonen. Bei den 18-Elektronen-Systemen 4 und S fallen diese Signale
dagegen paarweise zusammen. Zur eingehenderen Untersuchung wurden von einigen
Komplexen die !3C-NMR-PFT-Spektren aufgenommen, die in mancher Hinsicht
gegeniiber den Protonen-Spektren einfacher interpretierbar sind.

Abb. 1 zeigt das '*C-NMR-Spektrum von 3 als Beispiel fiir ein 16-Elektronen-System
einschlieBlich der Signalzuordnungen. Alle n-gebundenen C-Atome stehen in stindigem
Kontakt mit dem Zentralmetall, denn die Signale sind durch Wechselwirkung mit dem
Kernspin 4 des '°*Rh-Kerns zu Dubletts aufgespalten. In Analogie zu den 'H-NMR-
Befunden erscheinen ferner zwei Signale fiir die C-Atome f und g, der 1,5-COD-Ligand
ist also in einer der beiden moglichen Lagen fiir die Molekiilsymmetrie C. fixiert (im
Spektrum von 1 treten iiberdies auch zwei Signale fiir die Methylen-C-Atome auf).
Das Spektrum ist {iber einen Temperaturbereich von 70 “C hinweg konstant, es ist keine
Ligandenbewegung feststellbar.

23 Fiir die Aufnahme des FD-Massenspektrums danken wir der Fa. Varian-M AT, Bremen.
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Abb. 1. 13C-NMR-PFT-Spektrum von 3 bei 290 K ([ Ds]Toluol; Breitbandentkopplung)

Im Gegensatz dazu ist das '*C-NMR-Spektrum des 18-Elektronen-Systems 5 tem-
peraturabhiingig und beweist, daB beide Ringe voneinander unabhingig Bewegungen
ausfiihren. Die olefinischen C-Atome des 1,5-COD-Liganden liefern bei 319 K nur ein
Signal, das zwar deutlich verbreitert ist, jedoch die '*C-!?*Rh-Kopplung aufweist (Abb. 2).
Beim Abkiihlen nimmt die Verbreiterung zu, bei 289 K sind statt des einen bereits zwei
Dubletts zu erkennen, und schlieBlich entsteht ein Aufspaltungsbild wie das im Spektrum
bei 259 K (Abb. 2), das zugleich Nichtdquivalenz der C-Atome h beweist. Der 1,5-COD-
Ligand rotiert demnach bei hoherer Temperatur um die Metall-Ligand-Bindungsachse,
wodurch die durch die Anisotropie des Molekiilrestes bedingte Nichtiquivalenz der
C-Atome f und g paarweise aufgehoben wird.

Von den Signalen des Cyclooctadienyl-Ringes in 5 ist nur das des zentralen C-Atoms a
im olefinischen Teil aufgespalten, die von C, und C, zeigen keine Kopplung mit dem
103ph-Kern. Interessanterweise beginnen letztere sich ab 280 K zu verbreitern, bei
259K (Abb. 2) ist die Verbreiterung deutlich sichtbar; sie wird schlieBlich so stark, daB
die Signale bei ca. 240 K im Untergrund verschwinden. Die Entwicklung des Spektrums
konnte nur bis etwa 220K verfolgt werden, da der Komplex weitgehend auskristallisierte.
Die vorliegenden Ergebnisse lassen sich jedoch in der Weise deuten, daB der CgH,;-
Ligand eine Bewegung ausfiihrt, deren Grenzsituationen man durch folgende Formeln
wiedergeben kann: Rh Rh
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Abb. 2. 1*C-NMR-PFT-Spektren von 5 bei 319 und 259 K ([Dg]Toluol; Breitbandentkopplung)
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Es bleibt also nur C, in dauernder Wechselwirkung mit dem Zentralatom; bei tiefer
Temperatur wird eine dieser Formen eingefroren, es liegt dann ein reines 16-Elektronen-
System am Rhodium vor!

Inwieweit derartige dynamische Prozesse bei den 18-Elektronen-Komplexen ablaufen,
héngt offenbar wesentlich von der Geometrie der m-gebundenen Ringsysteme ab. So
zeigt z. B. 4 die gleiche Rotation des 1,5-COD-Ringes wie 5, wihrend der 1,3-Cyclohexa-
dien-Ligand in 10 bei 300 K noch nicht rotiert. Auch ergaben sich bislang keine Anzeichen
dafiir, daB der Cycloheptadienyl-Ring in 4 oder in 10 eine dhnliche Bewegung ausfiihrt
wie der CgH,,-Ligand in 5. Weitere Untersuchungen iiber das dynamische Verhalten
der Rhodiumolefin-Komplexe sollen eine Klirung dieser Unterschiede herbeifiihren.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fir die Férderung dieser Untersuchungen sowie Herrn Wiss. Rat Dr. C. G. Kreiter fiir die Auf-
nahme der '3C-NMR-Spektren.

Experimenteller Teil

Simtliche Arbeiten miissen unter gereinigtem Stickstoff als Schutzgas und unter Verwendung
absoluter, sauerstoffireier Losungsmittel durchgefiihrt werden. — 'H-NMR: Varian A 60, ca.
30°C; '3C-NMR-PFT-Spektren: Bruker HX 90; TMS jeweils interner Standard.

1) u-Dichloro-bis( 1,5-cyclooctadien)dirhodium(1)*: 7.5 g (28.5 mmol) RhCl; - 3H,0 werden in
150 ml Athanol mit 17 ml 1,5-Cyclooctadien 5 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen auf 0°C
wird der gelbe Niederschlag abfiltriert und mit kaltem Athanol gewaschen. Ausb. 6.3 g (12.8 mmol;
90 %) in die Grignard-Reaktionen einsetzbares Rohprodukt.

2) p-Dichloro-bis( 1,3-cycloheptadien)dirhodium(1): 6.0 g (22.8 mmol) RhCl; - 3H,0 werden in
45 ml Athanol mit 11 ml 1,3-Cycloheptadien 4 — 5 Tagz bei 45°C geriihrt. Aufarbeitung wie unter 1).
Ausb. 4.48 g (9.63 mmol; 85%) gelbes [C,H,,RhCl],, das ungereinigt weiter umgesetzt wird.

3) u-Dichloro-bis(norbornadien)dirhodium(1)2": 7.5g (28.5mmol) RhCl,-3H,0 werden in
150 ml Athanol mit 24 ml Norbornadien 5 Tage bei 20°C geriihrt. Aufarbeitung wie unter 1).
Ausb. 4.7 g (10.2 mmol; 72 %) Rohprodukt.

4) Dichloro-p-dichloro-bis( pentamethylcyclopentadienyl)dirhodium(111)2?: 30 g (11.4 mmol)
RhCl, - 3H,0 und 6 ml Hexamethyl-Dewarbenzol werden in 60 ml Methanol 14 h unter RiickfluB3
erhitzt. Danach werden Solvens und iiberschiiss. Dien abgezogen (Hochvak.); das bei der Reaktion
entstandene Hexamethylbenzol entfernt man durch griindliches Waschen des erhaltenen roten
Produktes mit Pentan. Ausb. 3.17 g (5.13 mmol; 90 %) Rohprodukt.

5) Grignard-Reaktionen von [1,5-CODRACI],

5a) (Cyclohexenyl)(1,5-cyclooctadien)rhodium(1) (1): Zu 2.47 g (5.0 mmol) [1,5-CODRKCI],
und 20 ml Ather gibt man bei —50°C eine Losung von 4 ml 1,3-Cyclohexadien in 25 ml Ather und
tropft sodann die Grignard-Losung, bereitet aus 0.36 g (1.48 mmol) Mg und 2 ml i-C,H,Br in
50 ml Ather, im Verlaufe von 10 min zu. Man l4Bt auf 20°C aufwirmen und bestrahlt 4 h unter
Kiihlen des Kolbens mit Leitungswasser mit dem UV-Licht eines Hg-Hochdruckbrenners (Typ
Q 81, Fa. Heraeus, Hanau), der etwa 3 cm von der Kolbenwand entfernt ist. Danach werden
Solvens und iiberschiiss. Olefin abgezogen. Den Riickstand eluiert man mit 100 ml Hexan und
filtriert iiber Al,0, (Woelm, 5% H,0). Die gelbe Lsung wird eingeengt und an Al,0, (5% H,0)
unter Verwendung einer 1 m langen und 1.5cm weiten Sdule mit Hexan chromatographiert.
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Das hellgelbe Eluat wird eingeengt und der Komplex bei —78°C auskristallisiert. Nach Umkri-
stallisieren aus Hexan oder Pentan unter Tiefkiihlung 1.60 g (5.48 mmol; 55 ",’/;;), Schmp. 36.5°C.
"H-NMR (1-Werte, C¢Dg): 4.46 (dt, J = 3 und 6.5Hz, 1 H, H,), 5.1 (m, 2H, H,), 5.6 (m, 2H, H),
577 (t, J = 6.5Hz, 2H, H,), 7.70 (m, 4H, H,), 8.16 (m, 4H, H,), 8.55-9.50 (m, 6H, H, + H,).
C,.H;;Rh (292.2) Ber. C57.54 H7.24 Gef. C57.53 H 7.29 Mol.-Masse 292 (MS)

5b) (Cycloheptenyl)(1,5-cyclooctadien)rhodium(1) (2): Umsetzung und Aufarbeitung wie unter
5a) unter Verwendung von 5 ml 1,3-Cycloheptadien; Bestrahlung 4.5 h. Ausb. 0.72 g (2.35 mmol;
24 %), Schmp. 58 —59.5°C.

'H-NMR (t-Werte, C¢Dg): 5.07 (m, 3H, H, + H,), 545 (m, 2H, Hy), 5.80 (m, 2H, H,), 7.82
(m, 4H, H,), 8.07 (m, 4H, Hy), ca. 8.0—9.2 (m, 8H, H; + H,).

"C,sH,;Rh (306.3) Ber. C 5883 H7.57 Gel C 5827 H 7.52 Mol.-Masse 306 (MS)

5¢) (1,5-Cyclooctadien) ( cyclooctenyl)rhodium(1) (3): Umsetzung und Aufarbeitung wie unter
5a) unter Verwendung von 5ml 1,3- bzw. 1,5-Cyclooctadien. Ausb. 0.59 g (18.4 mmol; 18 %) bzw.
1.15 g (35.9 mmol; 36%,), Schmp. 78.5"C.

'H-NMR (1-Werte, C,D,): 448 (dt, J = 2 und 8 Hz, 1 H, H,), 5.1 (m, 2H, H;), 5.35 (m, 2H, H,),
6.22 (t, J = 8 Hz, 2H, H,), 7.77 (s breit, 4H, H,), 8.19 (s breit, 4H, H;), ca. 8.0-9.0 (m, 10H,
H. + Hy + H).

C,¢H,5sRh (320.3) Ber. C 60.00 H 7.87 Gef. C 59.69 H 7.88 Mol.-Masse 320 (MS)

5d) (Cycloheptadienyl)(1,5-cyclooctadien)rhodium(1) (4): Umsetzung und Aufarbeitung wie
unter 5a). Ansatz: 1.85g (3.75 mmol) [1,5-CODRICI]; und 4 ml 1,3,5-Cycloheptatrien in 50 ml
Ather; Grignard-Losung aus 0.36 g (1.48 mmol) Mg und 2ml i-C;H,Br in 50 ml Ather. Man
erhilt 0.33 g (1.09 mmol; 15%,) vom Schmp. 50°C.
'H-NMR (z-Werte, C,Dg): ca. 5.3 (m, 3H, H, + H,), 6.14 (m, 2H, H,), 6.50 (s breit, 4H, H,),
8.10 (s breit, 8H, Hy), ca. 7.8 —-9.0 (m, 4H, H).
C,sH,;Rh (3042) Ber. C59.22 H696 Gef. C 5898 H 698 Mol.-Masse 304 (MS)

5e) (1,5-Cyclooctadien)( cyclooctadienyl)rhodium(I) (5): Umsetzung und Aufarbeitung wie
unter 5a); Ansatz wie unter 5d) unter Verwendung von 4 ml 1,3,5-Cyclooctatrien. Eine gelegentlich
auftretende griine Verunreinigung des chromatographierten Produktes kann durch Behandeln
der Pentanlosung mit Aktivkohle beseitigt werden. Ausb. 1.31 g (4.12 mmol; 55%,), Schmp. 81.5°C.

'H-NMR (t-Werte, C¢Dg): 4.70 (dd, J = 6 und 8.8 Hz, 2H, H,), 5.65 (s breit, 4H, H,), 5.88
(t,J =88Hz 2H,H),6.27(t,J = 6 Hz, | H, H,), 8.28 (s breit, 8H, H,), ca. 7.9 - 8.55 (m, 4H, H,),
9.5 (m, 2H, H,).

C,¢H,;Rh (318.3) Ber. C 60.38 H7.28 Gef. C 60.25 H 7.27 Mol.-Masse 318 (MS)

5f) (Cycloocten) (1-2-n-cyclopentadien) ( cyclopentadienyl)rhodium(I) (8): Umsetzung und Auf-
arbeitung wie unter 5a) unter Verwendung von 4 ml frisch dest. Cyclopentadien. Bei der Chromato-
graphie mit Pentan werden zwei Zonen eluiert. Die zitronengelbe erste Fraktion enthilt 0.91 mg
cines Gemisches von (Cyclopentadien)(cyclopentadienyl)rhodium(1)> (6) und (1,5-Cycloocta-
dien) (cyclopentadienyl)rhodium(1)™® (7), welches 'H-NMR- und massenspektroskopisch identi-
fiziert, jedoch nicht weiter aufgetrennt wurde (6:7 = 2:1). Aus der orangegelben zweiten Zone
erhilt man nach Umkristallisation 0.43 g (1.25 mmol; 13%;) 8, Schmp. 68°C.

'H-NMR (t-Werte, [ Dg]Toluol): 3.70 (m, 1H, H,), 470 (m, 1H, H,), 5.64 (s, 5H, Cp), 6.90
(m, 1 H, H,), ca. 7.6 —8.1 (m, 5H, H, + H_ + H,), 8.83 (s breit, 12H, CH, Achtring).

C,sH,5sRh (344.3) Ber. C62.79 H 7.32 Gef. C 62.65 H 7.24 Mol.-Masse 344 (MS)
6) Grignard-Reaktionen von [1,3-C,H (RhCl],

6a) (1,3-Cycloheptadien)(cycloheptadienyl)rhodium(1) (9): Umsetzung und Aufarbeitung wie
unter 5a). Ansatz: 1.50¢g (3.23 mmol) [1.3-C,H,,RhCI], und 3 ml 13-Cycloheptadien in 50 ml
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Ather; Grignard-Losung aus 236 mg (9.71 mmol) Mg und 1 ml i-C5H,Br in 30 ml Ather. Bestrah-
lung 5h. Ausb. 1.10 g (3.79 mmol; 59 9;), Schmp. 34°C.
H-NMR (t-Werte, C¢Dy): 4.65 (m, 3H, H, + H,), 5.26 (m. 2H, H,), 5.80 (m, 2H, H,), 6.31
(m, 2H, H), ca. 7.3-8.7 (m, 10H, H, + H, + H,).
C,.H,oRh (2902) Ber. C57.94 H660 Gef. C58.23 H6.61 Mol-Masse 290 (MS)

6b) (Cycloheptadienyl)(1,3-cyclohexadien)rhodium(1) (10): Umsetzung und Aufarbeitung wie
unter 5a); Ansatz wie unter 6a) unter Verwendung von 4 ml 1,3-Cyclohexadien. Man erhilt 118 mg
(0.43 mmol; 6.79) 10, das laut Massenspektrum noch geringe Beimengungen von 9 enthilt,
die sich durch dreimaliges Umkristallisieren entfernen lassen. Schmp. 49.5°C.

'"H-NMR (t-Werte, C¢Dg): 4.62 (m, 3H, H, + H,), 505 (m, 2H, H,), 565 (m, 2H, H,), 6.33
(m, 2H, Hy), ca. 7.5—8.7 (m, 8H, H, + H,).

C,3H,;,Rh (276.2) Ber. C56.54 H 6.20 Gel. C 56.70 H 6.23 Mol.-Masse 276 (MS)

6¢c) Umsetzung von [13-C,H, RhCl], mit 1,5-Cyclooctadien: Umsetzung und Aufarbeitung
wie unter 5a); Ansatz wie unter 6a) unter Verwendung von 4 ml 1,5-Cyclooctadien. Man erhalt
0.64 g (ca. 329%) eines chromatographisch nur sehr schwer trennbaren Gemisches von 2 und 3
(ca. 2: 1), welches "H-NMR- und massenspektroskopisch identifiziert wurde.

6d) (1,3-Cycloheptudien;  cyclopentadienylyrhodiumi 1; (K1) und 1 Cyclopentadienyly( dicyclopen-
tadien)rhodium( 1) (12): Umsetzung und Aufarbeitung wie unter 5a). Ansatz: 697 mg (1.5 mmol)
[1,3-C,H,,RhC1}, und 5ml Dicyclopentadien (C,,H,,) in 40 ml Ather; Grignard-L6sung aus
118 mg (4.86 mmol) Mg und 0.8 ml i-C,H,Br in 30 ml Ather. Bestrahlung 7 h. Die Chromato-
graphie erfolgt in einer Siule mit Kithimantcl bei —30°C. Aus der ersten mit Hexan eluiertenZone
gewinnt man 105 mg (0.40 mmol; 139,) 11, Schmp. 38 C.

'"H-NMR (1-Werte, C¢Dg): 491 (s, 5H, Cp), 540 (m, 2H, H,), 6.35(m, 2H, H,), 8.2-9.0 (m, 6 H,
H. + Hy).

C,,H,sRh (262.2) Ber. C 5498 H5.77 Gef. C 55.18 H 5.79 Mol.-Masse 262 (MS)

Die zweite Hexanfraktion liefert 145 mg (0.48 mmol; 16 %) 12, Schmp. 43.5°C.

"H-NMR (t-Werte, C¢Dy): 4.87 (m, 1 H, H,), 5.15 (s, SH, Cp), 5.50 (m, 1 H, H,), 5.75 (m, 1 H, Hy),
6.37 (m, 1H, H,), 698 (m, 1H, H,), 7.37 (m, 1H, Hy), 7.55-84 (m, 6H, H, + H, + H;, + H,).

C,sH,7Rh (300.2) Ber. C 6001 H571 Gef. C60.05 H5.75 Mol.-Masse 300 (MS)

7) Umsetzung von [13-C,H ,RhCI], mit NuCp: Zu einer Suspension von 1.0g (43.5 mmol)
Na-Staub in 40 ml Tetrahydrofuran (THF) tropft man 10 ml frisch dest. Cyclopentadien. Nach
Aufldsung des Natriums gibt man 0.80g (1.72 mmol) [1,3-C,H,,RhCl]; in 30 ml THF hinzu.
Es wird 15 h bei Raumtemp. geriihrt, abgezogen, i. Hochvak. getrocknet, der Riickstand mit Hexan
eluiert und die Losung iber Al,O, (5% H,O) filtriert. AnschlieBend chromatographiert man bei
—30°C an AL, Oy (5% H,0). Aus der zuerst mit Hexan eluierten Zone erhilt man 205 mg
(0.78 mmol; 23%;) 11; die zweite Fraktion liefert 70 mg (0.30 mmol; 8.7 %) 6. Eine dritte Zone
wird verworfen. Mit Ather wird sodann eine vierte Fraktion eluiert, aus der man 120 mg (0.37 mmol;
11°)  [5-(1,6-Cycloheptadien-1-yl)cyclopentadien J( cyclopentadienyl)rhodium(1) (13) erhilt,
Schmp. ca. 10°C.

'H-NMR (1-Werte, C¢Dg): 3.35—4.15 (m, 3H, H, + H, + H;), 497 (s verbreitert, 7H,
Cp + H,), 5.86 (m, 1H, H.?), 6.60 (m, 2H, H,?), 7.30 und 7.7-9.0 (m, 6 H, H, + H, + H)).

C,-H,oRh (326.2) Ber. C 62.59 H 5.87 Gef. C62.22 H 582 Mol.-Masse 326 (MS)

8) Grignard-Reaktion von [nor-C,HgRhCl], mit I;5-Cyclooctadien: Umsetzung und Aufarbei-
tung wie unter 5a). Ansatz: 1.73 g (3.75 mmol} [nor-C,HgzRhCl], und 4 ml 1,5-Cyclooctadien in
50 ml Ather; Grignard-Losung aus 0.36 g (1.48 mmol) Mg und 2 m! i-CyH,Br in 25 mi Ather.
Bestrahlung 3.5 h. Aus der ersten gelben Zone der Chromatographie erhiilt man 0.35 g (1.09 mmol;
15°,) 3.
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9) Grignard-Reaktionen von [Cs(CH,)sRhCl,],

9a) In Abwesenheit eines Diens: (Pentamethylcyclopentadienyl)bis(propylen)rhodium(1) (14):
Umsetzung und Aufarbeitung wie unter 5a). Ansatz: 901 mg (1.46 mmol) [Cs(CH,)sRhCl,], in
40 ml Ather; Grignard-Losung aus 290 mg (11.9 mmol) Mg und 1.5 ml i-C;H,Br in 25 ml Ather.
Man erhilt 0.12 g (0.37 mmol; 13 %) 14, Schmp. 64.5—66°C.

C,;¢H,,Rh (3223} Ber. C59.63 H844 Gef. C 59.66 H 8.45 Mol.-Masse 322 (MS)

9b) Mit 1,5-Cyclooctadien: (1,5-Cyclooctadien)(pentamethylcyclopentadienyl)rhodium(1) (15):
Umsetzung und Aufarbeitung wie unter 5a). Ansatz: 601 mg (0.97 mmol) [C5(CH;)sRhCl, ], und
3ml 1,5-Cyclooctadien in 35ml Ather; Grignard-Lésung aus 0.19 g (7.82 mmol) Mg und 1 ml
i-C;H,Br in 25 ml Ather. Man erhilt 0.11 g (0.32 mmol; 16 %) 15, Schmp. 159°C.

'H-NMR (t-Werte, C;Dg): 6.85 (s breit, 4H, 1,5-COD olefinisch), 7.73 (s breit, 8 H, 1,5-COD

Methylen), 8.17 (s, 15H, C4(CH3)s).

C,sH,,Rh (346.3) Ber. C 6243 H 7.86 Gef. C 62.72 H 7.94 Mol.-Masse 346 (MS)

[373/74]



